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い、かさ高いアルミニウムフエノキシド(2)あるいは B(C6F5)s (3)などのルイス酸とトリアルキルシラン化合物(4) とを
触媒として-400C"-'室温で進行する。 1"-'4 はいずれも入手の容易な化合物であり、 2"-'4 は少量で十分な触媒作用
を示す。さらに、メタクリル酸メチル (MMA) の重合では、高分子量でシンジオタクチシチーの極めて高いポリマ
ー (rr含量 98.7%以上)が得られる。
序論では、 Webster らによって 1983 年に発表されたグループトランスファー重合 (GTP) の高分子合成における
意義について解説し、これに続いて報告されたアクリレート系モノマーの種々のリビング重合法を比較検討するとと
もに、それぞれの特徴ならびに問題点を整理した。また、 rr含量が 95%を超えるポリメタクリル酸メチル (PMMA)
に期待される物性と応用について記述し、その直接的合成法の必要性を述べた。
第 1 章では、 2 あるいは 3 と 4 とを組み合わせた 2成分系触媒によるアクリル酸エチルの GTP が、非常に少ない
触媒量で効率よく進行することを述べた。とくに 3 と 4 を触媒に用いた場合には、モノマーに対してそれぞれ 0.1 お
よび 0.001 mol%を用いるだけでリビング重合が進行した。また、この GTP によりアクリル酸エチルとアクリル酸
n-ブチルのブロック共重合が可能であることを実証した。
第 2 章では、ルイス酸 2 と 3 を組み合わせた 2 成分系触媒によるクロトン酸エステルの GTP について述べた。ク
ロトン酸第一級エステルの単独重合は、塩化メチレン中、ヨウ化第二水銀と 4 を触媒とする GTP によって初めて達
成され、ジシンジオタクチック構造を有するポリマーを与えることがすでに報告されている。 2 と 3 とを触媒に用い
る GTP は、環境負荷の小さい非ハロゲン化溶媒中でも進行し、有毒な水銀触媒に代わる優れた系であることを示し
た。
第 3 章では、 2 と 4 を触媒とする -40"-'Q OCでの MMA の GTP において、分子量 300 万を超える高シンジオタク
チック PMMA が生成することを述べた。この GTP は二峰性の分子量分布を有する PMMA を与え、その高分子量側
成分の rr含量は 98.7%に達した。この高分子量・高シンジオタクチック PMMA はアセトンに不溶であるなど、従来
の PMMA とは異なる物性を示した。この GTP における 2 と 3 の触媒機構の違いについても検討を加えた。
論文審査の結果の要旨






第 1 章では、一般に比較的多量のルイス酸触媒を必要とするアクリル酸エステルの GTP において、極めて少量の
かさ高いルイス酸とヨウ化トリアルキル、ンラン等のシリル化剤を触媒として効率よく進行することを見出している。
特に B(C6F5)3 とシリル化剤を用いた場合には、それぞれモノマーの 0.1 および 0.001 mol%を用いるだけでリビング
に重合が進行することを明らかにしている。
クロトン酸第一級エステルの単独重合はこれまでほとんど例がなかったが、近年 HgI2 とシリル化剤を触媒とする
GTP が可能であることが報告された。第 2 章では、有毒な Hg12 に代わる触媒系を探索し、かさ高いアルミニウムフ
エノキシドと B(C6F5)3 とを同時に用いたクロトン酸エステルの GTP が、同程度の高い活性と立体規則性を示す、よ
り実用性の高い新規な重合系となることを明らかにした。
第 3 章では、かさ高いアルミニウムフエノキシドとシリル化剤を触媒とする -40"'-'otでのメタクリル酸メチル
(MMA) の GTP で得られる二峰性の分子量分布を有するポリマーを精査し、その高分子量側成分のシンジオタクチ
ック 3 連子 (rr) 含量が 98.7%に達する高度に立体規則性の制御されたポリマーであることを見出した。また、この
高分子量成分は、 トルエン、アセトン等の通常の PMMA の良溶媒に不溶で、高い耐溶剤性を有する新規高分子材料
としての利用が期待される。
本論文は、高い実用性を指摘されながらこれまで、未解決であった GTP によるポリマーの立体構造制御の可能性を
示し、さらに、立体規則性の高度な制御が新たな高分子物性発現に有効で、あることを明らかにした研究であり、博士
(工学)の学位論文として価値あるものと認める。
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